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Abstract: Perfluorodecyltrimethoxysilane (PFDMS) and tetraethyl orthosilicate (TEOS) were hydrolyzed in acid solutions and 
subsequent copolymerization with ammonia to perform in-situ fluorination of silica (SiO2) nanoparticles. A superamphiphobic coating 
with a good wear resistance was prepared via stacking the fluorinated SiO2 nanoparticles with a double-sided adhesive tape on a glass 
substrate. It is indicated that the effective introduction of CF on SiO2 surface through in-situ fluorination could lower the surface 
energy. The contact angles of water, edible oil and hexadecane are 165°, 155° and 151°, respectively. After 50-cycle friction test with 
a sandpaper, the water contact angle still exceeds 155°. However, the oil contact angle drops to 132°. It is a simple and 
environmentally friendly preparation method. 
 


















磨就无法维持超双疏性质[13 14]‒ 。  
利用氟化改性纳米颗粒得到氟化纳米粉末制备 
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1  实验 










1.2  SiO2 颗粒和涂层制备 
图 1 为 TEOS 和 PFDMS 的分子结构及原位氟
化改性制备 SiO2 纳米颗粒示意图。比较 TEOS 和
PFDMS 的分子结构可知，TEOS 由 1 个 Si 与 4 个
乙氧基(―OC2H5)构成，PFDMS 则由 1 个硅与 3 个
甲氧基(―OCH3)和 1 个带有 2 个 C―H 及 8 个 C—F
的长链组成。图 1c 为原位氟化改性 SiO2 纳米颗粒
制备的示意图。具体步骤如下：在盐酸溶液中加入
5 mL TEOS，搅拌 5 h 至完全水解得到溶液 A。另将
PFDMS 加入 25 mL 无水乙醇中密封搅拌 10 min，
得到溶液 B。再将溶液 A 和溶液 B 混合，密封搅拌
使 PFDMS 充分水解，均匀混合得到混合液 A+B。
最后，在混合液中加入 250 mL 乙醇充分稀释，再加
入 2 mL 浓氨水密封搅拌，使其在氨水的催化下发生
共缩聚反应，形成溶液 C。待反应结束后，离心收
集白色的沉淀物，用乙醇清洗 3 次，以除去未反应




终确定采用 19.6 N 的重物平压 12 h，再用洗耳球除
去表面多余颗粒，即得到涂层样品。 
 
(a) TEOS                 (b) PFDMS;  
 
(c) Fluorination of SiO2 nanoparticles 
图 1  正硅酸四乙酯和十七氟癸基三甲氧基硅烷的分子结构
及原位氟化改性制备 SiO2纳米颗粒示意图 
Fig. 1  Molecular structures of tetraethyl orthosilicate (TEOS) 
and perfluorodecyltrimethoxysilane (PFDMS), and 
sketch for in-situ fluorination of SiO2 nanoparticles  
1.3  样品表征 
采用美国Nicolet Avatar 360型Fourier变换红外
吸收光谱仪测试反应过程的化学物种变化和颗粒表
面键合情况。使用德国 Kruss DAS30 型接触角测试
仪测量不同液体在涂层表面的接触角。采用日本




2  结果与讨论 
2.1  共缩聚制备原位氟化 SiO2 纳米颗粒 
选用TEOS和PFDMS两种有机硅源分别进行水
解，再经共缩聚反应引入 C―F 键，实现原位氟化改
性，得到 SiO2纳米颗粒。当 TEOS 发生水解反应时，
乙氧基(―OC2H5)会部分水解，同时生成羟基(―OH)
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图 2 比较了 TEOS 和 PFDMS 分别水解前后溶
液，以及两者共缩聚溶液和最终得到 SiO2 纳米颗粒
的红外光谱。图 2 中的谱线 a 为 TEOS 的典型红外
光谱，如图 2 可见：793 cm–1 处为 Si―O―C 特征峰，
962 cm–1 处为 Si―O―C 特征峰，1 082 及 1 104 cm
–1
处为 C―O 特征峰，1 170 cm
–1 处为 Si―O―C 特征
峰和 1200~1 500 cm–1 处为 C―H 特征峰[17–20]。图 2
谱线 b 显示，TEOS 在酸性介质中发生水解反应生
成硅醇[部分水解，式(1)～式(3)]或原硅酸[完全水
解，式(4)]，所有的 Si―O―C 峰均明显弱化或宽化，
但  962 cm–1 处 Si―O―C 水解后反应生成较明显
的 Si―OH 宽峰。TEOS 水解反应还生成乙醇[式(1)~
式(4)]，在谱线(b)中 1 048 和 1 089 cm
–1处观察到较
强的双峰，主要对应乙醇中的 C―O 特征峰，且      
1 048 cm
–1处的峰较强。水解后 1 640 cm
–1 处出现   
1 个大强峰，由 TEOS 中 Si―OH、乙醇中 C―OH
和水的 H―OH 共同所致。 
谱线 c 为 PFDMS 的典型红外光谱。从图 2 谱线
c 可见，除 Si―O―C 和 C―H 等特征峰外，在 1 000~ 
1 360 cm–1 处出现系列 C―F 特征峰[21–23]。谱线 d 中
PFDMS 水解后 1 048 和 1 089 cm
–1 处的 C―O 双峰
和 897 cm–1 处的 C―H 峰强化，导致 C―F 特征峰
相对弱化，在 1 640 cm
–1 处同样观察到大强峰，表
明 PFDMS 发生了水解反应[式(5)~式(7)]。两者分别
水解后再混合发生共缩聚反应，得到图 2 谱线 e。
比较图 2 谱线 e 与谱线 d 可见，两者的红外光谱图
基本相同，谱线 e 中除了保留 C―F 特征峰外，
Si―OH 和 Si―O 的特征峰虽然很弱，但变得较明
显，表明共缩聚后形成了 Si―O―Si 网络结构，同
时引入 C―F 实现原位氟化改性。谱线 f 为原位氟化
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改性 SiO2 纳米颗粒的红外光谱，除了 Si―O 和
Si―OH 特征峰外，还检测出 C―F 特征峰。图 2 谱
线 f中插图比较了PFDMS水解前(曲线 1)后(曲线2)，
以及氟化改性SiO2纳米颗粒(曲线3)在1 120~1 180 cm
–1
处 C―F 特征峰的红外光谱放大图，证实经共缩聚
反应制备得到了原位氟化改性的 SiO2 纳米颗粒。 
     
(a)                                                                (b) 
a－TEOS; b－After hydrolysis TEOS; c－PFDMS; d－After hydrolysis PFDMS; e－Copolymerization of TEOS and PFDMS solutions; f－SiO2 nanoparticles; 
In Fig. 2(f), the inset shows the FTIR spectra of PFDMS before (curve 1) and after hydrolysis (curve 2) and the fluorinated modified SiO2 nanoparticles (curve 3). 
图 2  TEOS 和 PFDMS 水解前后和两者共缩聚溶液以及得到 SiO2纳米颗粒的红外光谱 
Fig. 2  FTIR spectra of TEOS and PFDMS before and after hydrolysis, the copolymerization of TEOS and PFDMS solutions (a), and 
SiO2 nanoparticles (b) 
2.2  原位氟化 SiO2 纳米颗粒微结构 
图 3 为氟化改性前后 SiO2 颗粒的 SEM、TEM
照片及粒径分布。从图 3a~图 3d 的颗粒表面形貌和
颗粒微结构可以看出，未氟化改性 SiO2 颗粒呈现均
匀分散的球状纳米颗粒，颗粒之间的边界较清晰(见
图 3a 和图 3c)；而经过氟化改性后 SiO2 颗粒发生明
显团聚，边界不清晰，表面变得粗糙(见图 3b 和见
图 3d)。对图 3c~图 3d 中的颗粒进行图片统计分析，
得到平均粒径分布(见图 3e 和图 3f)。可以看出，未
氟化改性的 SiO2 颗粒的粒径分布较窄，平均粒径为
46.7 nm，经过氟化改性后 SiO2 颗粒的分布变宽，平
均粒径略微增大到 49.7 nm。 
   
(a) SEM image of unfluorinated                  (b) SEM image of fluorinated                  (c) TEM image of unfluorinated 
   
(d) TEM image of fluorinated               (e) Particle distribution curve of unfluorinated       (f) Particle distribution curve of fluorinated 
图 3  氟化改性前后 SiO2颗粒的 SEM、TEM 照片及粒径分布图 
Fig. 3  SEM, TEM images and particle distribution curves of unfluorinated and fluorinated SiO2 nanoparticles 
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图 4a 和图 4a为氟化改性前后 SiO2 纳米颗粒的
高分辨 TEM 照片，可明显观测到 SiO2 纳米颗粒从
改性前的清晰边界变到改性后的模糊边界。进一步
对图 4a 和图 4a中所选颗粒表面进行硅、氧和氟元
素组成分析，得到硅、氧和氟三元素组成及分布结
果分别如图 4b、图 4c 和图 4b、图 4c所示。比较
改性前(图 4b、图 4c)和改性后(图 4b、图 4c)可知，
氟化改性前后 SiO2 纳米颗粒中的元素组成分布均





着硅(图 4d)、氧(图 4e)和氟(图 4f)。这说明通过
TEOS 和 PFDMS 分别水解的产物发生了共缩聚反
应，成功地将 PFDMS 中的 CF 键引入到 SiO2 纳米







图 4  氟化改性前(a)后(a)SiO2纳米颗粒的高分辨 TEM 照片，以及改性前[(b), (c), (d), (e), (f)]后[(b), (c), (d), (e), (f)]元素分
布，其中改性前(图 4b、图 4c)和后(图 4b、图 4c)SiO2颗粒元素组成，图 4d~图 4f 和图 4d~图 4f分别为改性前后硅、
氧和氟元素分布 
Fig. 4  High resolution TEM images of unfluorinated (a) and fluorinated (a) SiO2 nanoparticles, the corresponding element mapping 
images of unfluorinated [(b), (c), (d), (e), (f)] and fluorinated [(b), (c, (d), (e), (f)] SiO2 nanoparticles, among them the 
compositions of SiO2 particles unfluorinated (Fig. 4(b), Fig. 4(c)) and fluorinated (Fig. 4(b), Fig. 4(c)), unfluorinated (Fig. 
4(d)–Fig. 4(f)) and fluorinated (Fig. 4(d)–Fig. 4(f)) are respectively Si, O and F element distribution images 
2.3  涂层表面的润湿性及耐磨性 
将原位氟化改性的 SiO2 纳米颗粒均匀负载到
覆有双面胶的玻璃基体上经压实可制备得到涂层。
分别以不同表面能的水 (73.2 mN/m)、食用油   
(31.6 mN/m)和十六烷(27.2 mN/m)作为被测液体，对





(a) Hexadecane        (b) Water        (c) Edible oil 
图 5  十六烷、水和食用油在原位氟化改性 SiO2纳米颗粒涂
层上的接触角 
Fig. 5  Contact angles of hexadecane, water and edible oil on 





100 g 砝码(压力为 0.98 N)在涂层正上方，沿着尺子
的方向匀速拉动涂层 10 cm，将样品沿顺时针方向




图 6b 所示。 
从图 6b 可以看出，经过 50 次的砂纸摩擦循环
试验后，水接触角虽然发生变化，但基本保持在 155°
以上，说明涂层仍然保持了良好的超疏水性。油接
触角在摩擦循环 20 次后仍超过 150°，可保持超疏
油性质，但随摩擦循环次数增加而减少到 150°以下，
经摩擦循环 50 次后只有 132°，仅能维持疏油性，




第 48 卷第 1 期 郭枭健 等：原位氟化二氧化硅纳米颗粒制备超双疏涂层 · 133 · 
 
       
(a) Coating friction test                            (b) Contact angle vs the number of friction cycle (the inset shows FTIR 
 spectra before and after 50 cycles) 
           
(c) SEM image of coating before abrasion                             (d) SEM image of coating after 50 cycles of abrasion 
图 6  涂层的摩擦循环试验、涂层水及油接触角随摩擦循环次数变化曲线及磨损前和 50 次磨损后涂层的 SEM 照片 
Fig. 6  Coating friction test, Variations of water and oil contact angles with the number of friction cycle, and SEM images of coatings 
before and after 50 cycles of abrasion 
 
















球形，平均粒径从 46.7 nm 略微增大到 49.7 nm，氟
化后表面趋于粗糙化。 
2) 采用原位氟化 SiO2 纳米颗粒制备的超双疏
涂层对水、食用油和十六烷的接触角分别为 165°、
155°和 151°，经过 50 次砂纸摩擦循环试验后仍能保
持超疏水性(>155º)，但超疏油性只能维持在前 20 次，
到第 50 次接触角下降至 132°。 
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